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[12， 13， 14， 15， 16， 17， 18， 19， 20， 21， 2]と広く信じられている。ところが最近の理論では最隣
? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ??


















J ，_ _ ，') 3J 丹ニニ(81+ 82 + S3}'"ー -;8"& (2) 2 
と書ける。この式について S1+ 82 + 83 = 0のときエネノレギーが最低になり、古典的近似では
81、82、83が互いに 1200 を向いた 1200構造が基底状態、になることがわかる。このときスピン 1
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(a) 
図4 (a)κ (ーET)2CU2(CN)Jの構造図。右側の図はET層が三角格子を組む様子を表してい


























図5 (a) NiGa2S4の結晶構造。三角格子を作る Ni原子が磁性を担う。 S原子に固まれたNi










えられる。 NiGa2S4の層聞は vander Waalsギャップで隔てられているため高い二次元性を有し
(図 7)、三角格子の NiS2層は最近発見された超伝導体NaxCo02・yH20[35]のCo02属と閉じ構










Ni Ga S Zn 
企業 Sigma-Aldrich Rare Metal1ic Rare Metallic Rare Metallic 
純度 99.99 % 99.999 % 99.99 % 99.99 % 
形状 powder，・100mesh shot powder，・50皿田h powder，ー200mesh 
Lot No. 744Cト02-。 4052ι21 20927-40-09 10425-30 
表 1試料合成の際に用いた原料の製造企業、純度、形状、 LotNumber。
NiGa2S4とその不純物効果に対して期待される化学式はそれぞれ次のとおりである。
Ni + 2Ga+4S→ NiGa2S4 






Ni Ga S Zn 
原子量 58.6934(2) 69.723(1) 32.065(5) 65.409(4) 
融点 (OC) 1453 29.78 119.0 419.58 








































そこで、常に乱雑さが最大値を取るように同じモノレ数の Ni粉末と M 粉末の粉混ぜを繰り返して
いった。例えば、 12.5%のNio.875Mo.125粉末が必要な場合、
Ni+Zn → 2Nio.sZnO.5 
Nio.sZnO.5 + Ni→ 2Nio.75ZnO.25 























X線粉末回折はMAC(Material Analysis and Characterization) Science社製、 M03XHF22を
用いていずれも室温で行った。線源としては波長 0.154056nmのCuKα 線を用いている。測定
の角度範囲は2eで30 から 800 まで0.020 の間隔で測定し、各捌定点では 0.50秒閣測定を行って
いる。
2.3 磁化測定
1.8 Kから 350Kまでの静磁化測定を、 QuantumDesign社製、 MF:MS(Magnetic Property 
:Measurement System)-XLを用いて行った。冷却は4Heを真空ポンプで減圧することにより行う o
印加できる磁場は最大μoH= 7Tである。本装置は、磁化の検出に SQUID(Superconducting 

























































0.35 Kから 220Kまでの比熱測定を、 QuantumDesign社製、 PPNIS(Physical Property 
1tIeasurement System) Model 6000を用いて行った。温度域により冷却方式、アデンダ(試料台)























図 12 3Heパック用のセノレ。サファイア (Ab03)板の裏側にヒーターと温度計があり、温度










このようにして、試料の定圧比熱Cp(T)を外部磁場 Orv7T下で 0.35Kから 220Kまで
熱緩和法を用いて測定したc 比熱の格子の寄与CL(T)を見積もるために同構造で非磁性物質の





。D(NiGa9S4):OD(ZnIn2S4)=J--L.11 3" (9) .jM V1/3 ・d蕊茄5158.4051
1423.305 f 158.405¥t 中。D(NiGa2S4) = ¥/二王子ニ(一一一 J BD (ZnIn2S4) (10) V Jv.[ ¥ V } 
参考に表3にNiGa2S4とZnIn2S4[37]のモノレ質量とモノレ体積を記す。これを用いるとおよそ









CM(T) = Cp(T) -CL(T) (12) 
で表される。
8==1擬二次元三角格子反強磁性体NiGa2S4
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一一-powder simulation 
50 60 70 80 40 
28 









(001) 7.340 7.362 (105) 47.660 47.658 (008) 61.800 61.807 
(002) 14.740 14.754 (110) 50.280 50.293 (203) 63俳620 63.622 
(003) 22.200 22.209 (112) 52.680 52.780 (115) 64.340 64.356 
(100) 28.400 28.403 (007) 53.380 53.410 (204) 67.260 67.257 
(101) 29.360 29.381 (106) 54.360 54.348 (108) 69.400 69.386 
(102) 32.140 32.151 (113) 55.620 55.620 (205) 71.800 71.796 
(103) 36.340 36.348 (200) 58.800 58.770 (117) 76.420 76.412 
(005) 37.420 37.447 (201) 59.320 59.320 (206) 77.180 77.190 
(104) 41.600 41.606 (202) 60.960 60.954 (109) 77.780 77.765 
表 4 NiGa2S4に対する格子定数精密化に用いた (hkl)の一覧。また、そのときの 20の実棚
値と計算f直も示す。
(13) V = 0.13657160 nm3 c = 1.199825 nm a = 0.362540 nm 
と求まり、文献値 [32]、
























るoまた、格子定数は α=0.36267 nm、c= 1.20017 nmとされており、我々の X線による結果
と大差ない。
磁化過程
図 14に外部磁場μoH=7 Tのときの磁化率χ(T)三 M(T)jμoHとその逆数の温度依存性を
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いるはずであり、 CM rv T2で表される線形分散励起はこのようなモーメントの無いスピンのクラ
スター(以下、モーメントフリークラスターと呼ぶ)によると言える。同様に、もうひとつの比熱の
ピーク (Trv IOwl)については、この温度以下で磁化率が高温域から予想される Curie-Weiss則か
らのずれを同時に伴っており(図 14(b))、インコヒーレントなモーメントフリークラスターの形成
の結果であると考えられる。このような短距離相聞を持ったそーメントフリークラスターについて
は次節で議論する。類似性を持った熱力学的性質はKa伊 me格子の SrCrgpGa12-9pU19[41， 40J 
や重水素ジャロサイト (D30)Fe3(S04h(OD)6[42]でも報告されている。








議磁性体の比熱は hD1 LokB < T <: IDw 1の領域で
CM V31r (α¥2 3V3( (3) (αkBT¥ 
R 2 ¥ LoJ' 21r ¥ nD ) (19) 
に従う [29，43]0ここで、 αは格子定数、 Dはスピン渡の開iJ性定数である。比熱のデータに対する
ブイッティングから Lorv 130 nmと求まる。明らかにこの値は中性子回折から求まった 2スピン
間相関長~ = 2.5(3) nmよりはるかに大きく、このコヒーレントな低エネルギー状態が NiG句84
のパノレクの効果であることが考えられる。また、先に議論した高い縮重度を持った低温状態の存在
は、 20K付近のエントロピーの平坦域だけでなく、スピン波剛性定数Dにも表れている o Weiss 
温度近傍で秩序状態に転移する一般の磁性体の場合、 Dは
D~ rv 3)3( (3) (αkBI()wl，2__ ._1 
f、
u 4π¥ 厄 ) ln(2S+1) 
(20) 












きの波数は q= (~t k)O)である。ところが NiGa2S4では図 21からわかるようにQM= 5.7(1) 
nm-1 ~ 2π/3α= 5.779 nm-1に最大のピークを持ち、これは q= (~) ト0)に対応している。こ
れから隣接するスピン聞の角度は、正確には 0.158x 3600 = 56.880 と求まる。 即ち、波数は正確
には q= (0.158，0.158，0)の値をとり、この結果を反映させたスピン配列の模式図が図 22である。
このような結果をさらに理解するために、擬二次元磁性体の磁気散乱の球平均
~~ =r51 ~F (Q)!2 N ~ (Imql2ー IQ.Tnq12) θ[2 'u'2- \~.r l -- L-J¥ / 
T 
A*κ21π 
X [1 + 2白cos(Q . c)] . ~ -. v ， . ， ? (21 ) 
I(Q-T土qt+κ21
































図21 NiGa2S4における粉末弾性散乱のT= 1.5 Kと15Kの差の渡数依存性。図中の実線
は提二次元系で図 22のようなスピン配置を取ったときの理論計算値である。ピークにある水
平捧は分解能を表している。挿入図の白抜きの点は渡数Q= 5.8 nm-1における弾性散乱の








和は三次元の逆格子ベクトノレ T にわたって取る。また、上式において κは二次元の相関距離の逆
数であり、 α=(80・S土c)(80 . 80)-1は面聞の最近接相関を表している。 qがG，!O)と異なる
とき、三つの対称性に関連した波数の領域が存在する。図 21の実線はη=0.158(1)としたときの
q = (η3η，0)に対応しており、 mq= amqx + iJmqy + zmqZでmqx= 0.31(3)、mqy= 0.43(4)、
mqz = 0.0(1)となっている。ここで、 tはc軸に平行であり、£と 0はそれぞれ qに平行、垂直
である。一格子点におけるスピンの期待値 Tは
(22) (Sr) = mqe叶 r+m;e一叶T
(23) 
スピンの時間、格子点平均は
会乞(Sr)2=両二ql= 0.75(8) 1(8)1 = 
で与えられるので、
となり、幾何学的フラストレーションと低次元性による量子効果のため 8=1から 25%程度ス
ピンが縮んでいることがわかる。面内の相関長はと =κ-1= 2.5(3) nmであり、これは一つの三

































































μoH = 0.01 Tでの磁化率の温度依存性を図 27に示す。全ての濃度でフリージング温度 Tf以下
では FCとZFCの聞に分岐が見られる。各濃度における百の変化を図 28(a)に示す。 NiGa2S4
(x二 0)については前章で議論したように、スピンのフリージングはパ/レクではなく、表面も含め
た多結晶試料の不完全性から来る 300ppm程度の自由に振る舞うスピンが担っているとして説明





また、 150K以上のデータはCurie-Weiss員iJxニ Cj(T -0)によく従う。 150K以上のデータに





















o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 
x (Zn concen回 tion)
図26 Nil-xZnxGa2S4の格子定数α、C と体積Vの変化。
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であるとする。 μoH= 0.01 Tでの磁化率(図 27)と7Tでの磁化率(図 29)を比べてみると、純
粋系の NiGa2S4は低温でほとんど磁場依存していないのに対して、 Znを置換した系では磁場に対
する依存性が顕著になっていることがわかる。このことから、ディフェクトスピンはバルクのスピ
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x (Zn concen岡山n) x (Zn concen回 tion)
Nh-:cZn;cGa2S4における (a)有効Bohr磁子の変化と (b)Weiss温度、フラストレー
ションパラメ}タ f= 18wl/耳の変化。
0.25 0.2 0.15 0.1 0.05 。。0.3 0.25 0.2 0.15 0.1 0.05 。
図30









































--">-x = 0.2 
-一世-x=0.1 
Ni Zn Ga S --<'-;c = 0.05 
l.x x 2 4 ---0-X = 0.01 
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ギーは 8=1のスピンに対して 3，-， 5Tであるので、 Znを置換した系であっても 7Tも印加す
ればディフェクトスピンは配向されているとした。このため、第一項が各濃度におけるパノレクの性
ここで、







る。 30%もの Zn置換に対して 29もほどNiスピンがディフェクトの振る舞いを引き起こしてい
ることになる。また、低磁場での FCとZFCの履歴が Zn置換量に綿形に比例することからも低
温でのスピンフリージングはパノレクではなくディフェクトスピンが引き起こしていると考えられ
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CM (T) Co 3v'3( (3) (αkBT¥2 
R R' 2π ¥ nD ) 
ここで、この式が成り立つ範囲はhD/LokB<<T<< 18wlであり、
Co = -(v'3π/2) (α/LO)2 R、((3)= 1.202である。また、 αは格子定数を、 Dはスピン波剛性定
数を表す。 NiGa2S4ではCo= 0.0(2) mJ/mol Kであるため 130nmと非常に長いLoを示し、中
性子回折から得られた 2スピン聞の相関長 2.5凹n[29]よりもはるかに長い。一方、 Zn置換系の
Loの結果は図 34に示すように、 X ，. O付近で急激な変化を見せる。これは、純粋系の NiGa2S4
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ln (28十 1)D~ ~ (て;(引学r (27) 
でおよそ見積もることができ、これから期待される Zn置換系の Doは2300，. 3000 m/ secとな
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図35 Ni1_$ZnxGa2S4におけるエントロビー SのT/18wl依存性。幾何学的フラストレー
ションによって低温相の縮退 (spectralweight downshift)が生じている。 x=o以外の 2つ
のデータが重なっていることも注目される。
1/4 r-v 1/3Rln3の値に停留する平坦域を持つ。これは NiGa2S4における幾何学的フラストレー
ションによる低温相の縮退に対応している。
図 35は横軸を Weiss温度で規格化した温度に取っているが、エントロビー Sは純枠系の
NiGa2S4を除いて同じ曲線で重なっていることから T/!Bw!の関数として書ける。



























Ni l-X Zn XGa 46s斗
15 
z 、~ 静注-t









図 36 Nh-xZnxGa2S4における Weiss温慶で規格化された磁気比熱の T/IDwl依存性。
ピークを持つT/IBwlのイ直が Znの濃度に依らず一致し、絶対零度近傍での傾きが完全に重
なっている。
のNiGa2S4も含めた全てのデータが T/IOwl " 0.04以下で同じ値を取っていることがわかる。磁
化率については低温でディフヱクトスピンの振る舞いが顕著になってくるので比熱の結果ほどは見
事に Weiss温度で規格化できない可能性もある。しかし、磁化率の温度微分 dX/dTをT/IOwlに
対してプロットすることで次のようなことが明らかになった(図 37(b))。まず、 Tj!8w1 rv 0.04以
下の領域では dxjdTがゼロとなるため磁化率が一定のイ直に落ち着く。次に、 dχ/dTが極小値を取
るところが T/IOwl"-' 0.2とZn濃度に依存せず共通であることが挙げられる。最後に図 30(b)で
見たように、フリージング温度 TfもIBwlにスケールするため、フラストレーションパラメータ





け次のような低温での異常が見受けられる。一つは、 T/IDwl;-v 0.13即ち、 T""， lOKのところで
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図 37 Nil-a:ZuxGa2S4における (a)磁気比熱と (b)磁化率の温度微分がWeiss温度一つで








































と表される。 K ニ Oのときや、 S=iのときは普通のハイゼンベノレク模型行=JEuS4・4に
焼き直されることがわかる。このハミノレトニアンについて、特に 8=1の系を考えたとき、簡単な









図39 S= 1の系を考えたときのハミ/レトニアン (33)の相図。
図40 ( a)orthogonalネマティック状態。 (b)collinearネマティック状態。
8=1のスピンは低温で図 41のような異方的なスピン揺らぎを持つ。この異方的なスピン揺らぎ













χ=三十土γsi出 2()+，q _ (}_，q) 
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NiGaぬでは高温での Curie-Weissフィッティングから Jrv 20 Kなので、£ ~0.01となり、実
験結果と同じオーダーに収まっている。また、低温での比熱の実験結果から Jf'..) 20 Kに対して















基に議論した川村、宮下の理論 [61，62， 63， 64]について述べる前に、 Kos七erlitz-Thouless (KT) 





































κ=会(81X 82 + 82 X 83 + 83 X 8I) 。V.1、 (36) 








[62， 71]0この欠陥は群論でZ2と分類される対称性を持つので、 Z2禍と呼ばれる(図 44)。尚、こ
(01) (b} 








む短距離秩序構造が出来上がる。 Z2禍が対を作る温度TKM= O.33IJI/kBで、比熱は図 45のよう





































図45 モンテカノレロシミュレーションから得られた比熱の温度依存性 [61Jo比熱は TKM= 
O.33IJI/kBにピークを持つ。
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図46 量子二次相転移の相図(上回)と量子一次相転移の相図(下図)。横軸の 1/κ は量子揺
らぎの度合いを表している [72Jo
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